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(§) Haarfarbeverfahren 

@ Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfah- 
ren zum Farben keratinischer Fasern, bei dem in einem er- 
sten Schritt ein Vorbehandlungsmittel auf die Fasern auf- 
getragen wird, das mindestens einen direktziehenden 
Farbstoff enthalt, und in einem zweiten Schritt die Fasern 
einer herkommlichen Farbung mit mindestens einem 
synthetischen Farbstoff{vorprodukt) unterzogen werden. 
Mit Hilfe dieses Verfahrens lassen sich sehr gleichmafSige 
Farbungen, auch im Bereich modischer Rot-, Kupfer- und 
Goldnuancen, mit hervorragenden Echtheitseigenschaf- 
ten erzielen. 
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Beschreibung 



Die vorliegencie Erfindung bctrilTi cin zwcisiufigcs Verl'ahren zuni Farben keralinischer Fasem sowie die Verwendung 
eines speziellen Vorbehandlungsniillcls in eineiii derarligen Vcrfahren. 
5 Zubercitungen zum Tonen iind Farben von FTaarcn sind ein wichtiger Typ von kosiuetischen Milteln. Sic konnen dazu 
dienen, die nalurlichc FTaarl'arbc geinaB den Wiinschen dcr enlsprechenden Person leichl oder starker zu nuancieren, eine 
ganzlich andere Haarfarbe zu erziclen oder unerwUnschle Farblone, wie beispielsweise Graulone, zu uberdecken. Ubli- 
che HaarfarbenuUel werden. je nach gewunschlcr Farbe bzw. Dauerhaftigkeit der Farbung, enlwcder auf Basis von Oxi- 
daiionslarbstotTen oder aut Basis von direktziehenden FarbslolTen forniuliert. Haufig werden auch Konibinationen von 

10 Oxidaiionsfarbslofl^n und direktziehenden Farbslofien zur Erzielung spezieller Nuancen eingeseizt . 

Farbeniitiel auf Basis von Oxidationsfarbsioftcn fiihren zu brillanlcn und dauerhaflen Farbtonen. Sic bedingen aller- 
dingsden Einsatz starker Oxidaiionsniillel wie beispielsweise Wasserstoffperoxid-Losungen. Seiche Farbeniitiel enthal- 
len Oxidal.ionsfarbsloffvorprodukie, sogenannte Enlwicklerkomponenlen und Kupplerkoinponenlen. Die Enlwickler- 
koniponenlen bilden untcr dem EinfluB von Oxidalionsniitteln oder von Luflsauerslofl' unlereinander oder unler Kupp- 

15 lung init einer oder niehrerer Kupplerkomponenlen die eigentlichen Farbsloffe aus. 

Farbeniiltel auf der Basis direktziehender Farbstoflt* konimen ohne Oxidationsmillel aus und konnen bei pH-Werien 
im Bereich des Neutralpunktes fonuuiiert werden. Bin wesentlicher Nachleil der Farbeniittei auf Basis direktziehender 
FarbsiolTe ist die geringe Waschechtheil der erzielten Farbungen. Das Aufziehveniiogen der Farbsiolfmolekule auf das 
Haar sowie derGlanzder gel^arblen Haaren konnen in vielen Fallen ebenfalls nicht veil befriedigen. 

20 Dennoch vemiogen diese Farbemelhoden des Standes der Technik noch nicht vollstandig zu uberzeugen. Haufig ent- 
sieht bei Farbungen, insbesondere bei den sogenannten Modenuancen ini Rot.-, Kupfer- und (Joldbereich, ein ungleich- 
iiiaBiger Farbeindruck, und die Haare weisen in den Spitzen einen Verlust von Brillanz auf. Diese UnregeliiiaBigkeilen 
der Farbung resultieren aus dem unterschiedlichen Pflegezustand der Haare in den frisch nachgewachsenen Teilen und 
den gegebenenfalls bereits durch friihere Behandlungen oder Umwelteinflusse poroseren Spitzen. Daher war es die Auf- 

25 gabe der vorliegenden Erfindung, ein Farbeverfahren fur keratinische Fasem bereitzuslellen, das die oben genannten 
Nachleile nicht aufweist und zu Farbungen niit hervorragenden Echtheitseigenschaften fiihrl. 

Es wurdc nun iibcrraschcndcr Wcisc gcfundcn, daB schr glcichniaBigc Farbungen, auch ini Bereich niodischcr Rot-, 
Kupfer- und Goldnuancen, mit hervorragenden Echtheitseigenschaften erzielt werden konnen, wenn die Fasem in einem 
ersten Schrilt mit einem Vorbehandlungsniittel, enthaltend direktziehende Farbstoffe, behandelt werden und in eineni 

30 zweiten Schritt einer herkomriilichen Farbung mit iiiindesiens eineni synthetischen Farbstoflf(vorprodukt) unterzogen 
werden. 

Zweistufige Verfahren zuni Farben keratinischer Fasem sind bereits seit langeni bekannt. So otTenbart beispielsweise 
die WO'90/01922-Al ein Haarfarbe verfahren, bei dem die Haare in einem ersten Schritt mil eineni Mittel, enthaltend ei- 
nen direktziehenden Farbstoff, und in einem zweiten Schritt mil einem Mittel, enthaltend Naturfarbstofte, behandelt wcr- 
35 den. Dieser Schrift sind aber keinerlei Hinweise auf die Vorzuge des hier beanspruchten Verfahrens zu entnehmen. Hau- 
fig waren derarlige Verfahren aber sehr komplex und konnten nur vom Spezialisten durchgefuhrt werden. Femer konnten 
die mit diesem Verfahren erhaltenen Farbungen noch nicht alle Wiinsche hinsichtlich der Egalisierung und der Echtheits- 
eigenschaften erfullen. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein zweistufiges Verfahren zur Farbung kerafinischer Fa- 
40 sem, bei dem in einem ersten Schritt die Fasem mil eineni Vorbehandlungsmittel, enthaltend iiiindestens einen direktzie- 
henden Farbstoff, und in einem zweiten Schriti mit eineni herkommlichen Farbemittel mit mindestens einem syntheti- 
schen Farbstoff(vorprodukt) behandelt werden. 

Unter Keratinfasern sind dabei Pelze, WoUe, Fedem und insbesondere menschliche Haare zu verstehen. 
Direktziehende Farbstoffe sind iiblicherweise Nitrophenylendi amine, Nitroaminophenole, AzofarbstoflTe, Anthrachi- 
45 none oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den intemationalen Bezeichnungen bzw. 
Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, HC Yellow 12, Basic Yellow 57, Acid Yellow 1 
(CI 10316), Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 2, Basic Red 76, Acid Red 87 (CI 45380), HC Blue 2, 
HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 7, Basic Blue 99, FD&C Green 3 (CI 42053), D&C Green No. 8 (CI 59040), 
HC Violet 1, Basic Violet 14, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Acid Black 52, Basic Brown 16 und 
50 Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie l,4-Bis-(P-hydroxyethyl)-amino-2-nitrobenzol, 4-Amino-2-nitrodiphe- 
nylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2-nitro-toluidin, Pikraminsaure, Nairium- 
pikramat, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hydroxy- 
4-nitrobenzol. 

Obwohl das Vorbehandlungsmittel prinzipiell alle direktziehenden Farbstoffe enthalten kann, haben sich, insbeson- 
55 dere wenn die Farbung der zweiten Stufe oxidativ erfolgt, Nitrobenzolderivate, basische direktziehende Farbstoffe und 
'1 riphenylmethanderivate als besonders geeignet erwiesen. Besonders bevorzugte Farbstotte sind im Rahmen der vorhe- 
genden Erfindung 3-Niu:o-4-aniinophenol, 4-(3'-Hydroxypropylamino)-3-nitrophenol (HC Red BN), l,4-Bis-(p-hy- 
droxyethyl)-amino-2-nitrobcnzol, l-(P-IIydroxyelhylamino)-2-nitro-4-aminobcnzol (HC Red No. 3), l-(p-IIydroxy- 
ethylamino)-2-nitrobenzol (HC Yellow No, 2), 4-(P-Hydroxyethylaniino)-3-nitrophenol, HC Blue 2, Basic Blue 99, Ba- 
60 sic Red 76, Basic Brown 1 6 und Basic Brown 17. 

Die erfindungsgemaBen Vorbehandlungsniittel enthalten die direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 
0,001 bis 20 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,005 und 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zwischen 0,01 und 1 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Vorbehandlungsmittel 

Das erfindungsgemaBe Vorbehandlungsmittel enthalt die direktziehenden Farbstoffe in einem geeigneten wasserhalti- 
65 gen Trager. Zusatzlich konnen die Vorbehandlungsmittel weitere organische Losemitiel, wie beispielsweise Methoxybu- 
tanol, Benzylalkohol, Isopropylalkohol, Elhyldiglykol oder 1,2-Propylenglykol, enthalten. Bevorzugt sind dabei alle 
wasserloslichen oiganischen Ldseniittel. 

ErfindungsgemaBe Trager sind weiterhin Oemes, Emulsionen, ( lele oder auch tensidhaltige schaumende Losungen, 
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B. Shampoos, Schauniaerosolc odcr andcrc Zubcreilungcn, die fur die Anwendung aufdcni Haar gecignet sind. Ob- 
wohl eincr FonDuIierung dcs Vorbchandiungsmiucis in einer der genannien Fonuen nichis enigegcnsieliu hai es sich iiu 
Rahmen dcr vorliegcndcn Erfindung als bcsondcrs voricilhaft hinsichllich dcr emelbarcn GlcichniaBigkcit der Farbung 
und dcr cinfachercn Handhabbarkcit crwicscn, wcnn das Vorbchandiungsinitlcl als Spray foniiuiicri wird. 

HrfindungsgcinaB bcsonders bcvor/ugi isi cine Foniuiliening als Trcibiniiiel-freics Piiiiipspniy. Gleichwohl konnen 5 
diesc Zubcreilungcn auch als ireibniiiiclhaltige Miitcl foniiulicri werdcn. Prinzipiell konnen dabci als Treibniiiicl alle auf 
deni Gebici der Kosnielik vcrwendcien, vcrflussigbaren Gase sowie Luft eingcseizi werden. Da/u /.ahicn beispielswcisc 
niedere Alkane, Diniethylether sowie Fluorchlor- und FluorkohlenwasserstolTe. Bevorzugi werden das oder die Trcib- 
niitiel so gewahli, dalD die erlindungsgciuaBen /.ubereiiungen auch uber langere Zeiien bei den liir Kosineiika ublichen 
Lagerbedingungen siabile honiogene Genii schc bilden. Bevorzugie Treibniiiicl sind nicderc Alkane, insbcsonderc Pro- lo 
pan, Buian, Isobuian, sowie Mischungen diescr Alkane. 

Die erfindungsgernaBcn Zubereilungen enihalien die Treibniillel bevontugl in Mengen von l-20Gcw.-%, insbeson- 
dere in Mengen von 2-10Gew.-%, be/ogen auf die gesamle Zubereilung. 

In einer bevorzugten Ausiuhrungsfonn der vorliegcndcn Erfindung enlhall das Vorbehandlungsniillcl nebcn den di- 
rektziehendcn Farbsioficn einen lasersiruk!ur\'erbessernden WirkslolT. Bcispiele fiir fasersiruklurverbcssemde Wirk- 15 
sioffe slellen Panlhcnol und seine physiologisch vertraglichcn Deri vale dan Solche Deri vale sind insbesondere die Ester 
und Elhcr dcs Panlhenols sowie kaiionisch dcrivaiisierie Panlhenole. Einzeinc Vcrtreter sind beispieisweise das Panthe- 
noliriaceiai, der Panihenolinonoeihyleiher und dessen Monoacetat sowie die in der WO 92/13829 olTenbarien kaiioni- 
schcn Panlhenoiderivale. Panlhenol isi innerhalb dieser Gruppe bevontugt. 

Fine weilere gccigneie Gruppe von faserslruklurverbessemden Wirkstoffcn sind Pflanzenexirakle. 20 

f Jblicherweise werden diese Exirakie durch Exlraklion der gesaiiilen Pflanze hei^estelll. Es kann aber in einzelnen 
Fallen auch bevorzugi sein, die Extrakie ausschlieBlich aus Bluien und/oder Blatiem der Pflanze herzustellen. 

Hinsichllich der erfindungsgeniaR verwendbaren Pflanzenexirakle wird insbesondere auf die Exirakie hingewiesen, 
die in der auf Scite 44 der 3. Auflage des Leilfadens zur Inhaltssloffdeklaralion kosnieiischer Millei, herausgegeben voiii 
Indusirieverband Korperpflege- und Waschniillel e. V. (IKW), Frankfurt, beginnenden Tabelle aufgefuhri sind. 25 

ErfindungsgciiiiiB sind vor aliciii-dic Exlf akl^^ 
zcl, Schachlclhalm, WciBdorn, Lindcnblutcn, Mandcl, Aloe Vera, FichtcnnadcK RoBkastanic, Sandclholz, Wacholdcr, 
KokosnuB, Mango, Aprikose, Limonc, Weizen, Kiwi, Melone, Orange, Grapefruit, Salbei, Rosinarin, Birke, Malve, Wie- 
senschaunikrauu QuendeL Schafgarbe, Thyniian, Melisse, Hauhechel, Huflaliich, Eibisch, Merisieni, grunem Tee, Gin- 
seng und Ingwerwurzel bevorzugi. 30 

Besonders bevorzugi sind die Exirakie aus Eichenrinde, Brennessel, Hanianielis, Hopfen. Kaniille, Klettenwurzel, 
Schachlclhalm, Lindenbliilen, Mandel, Aloe Vera, KokosnuB, Mango, Aprikose, Linione, Weizen, Kiwi, Melone, 
Orange, Grapefruit, Salbei, Rosinarin, Birke, Wiesenschaunikraut, Quendel, Schafgarbe, Hauhechel, Meristeni, griineni 
Tee, Ginseng und Ingwerwurzel. 

Ganz besonders fur die erfindungsgeniaBe Verwendung geeignet sind die Exirakie aus Mandel, Aloe Vera, KokosnuB, 35 
Mango, Aprikose, Liinone, Weizen, Kiwi, Melone und grunem Tee. 

Als Exiraklionsniitlei zur Hersiellung der genannien Pflanzenexirakle konnen Wasser, Alkohole sowie deren Mi- 
schungen verwendel werden. Unler den Alkoholen sind dabei niedere Alkohole wie Elhanol und Isopropanol, insbeson- 
dere aber niehrwertige Alkohole wie Elhylenglykol und Propylenglykol, sowohl als alleiniges Extraklionsniillel als auch 
in Mischung luit Wasser, bevorzugi. Pflanzenexirakle auf Basis von Wasser/I^ropylenglykol ini Verhaltnis 1 : 10 bis 40 
10:1 haben sich als besonders geeignet eruiesen. 

Die Pflanzenexirakle konnen erfindungsgeniaB sowohl in reiner als auch in verdunnler Form eingeseizl werden. So- 
fem sie in verdunnler Form eingeseizl werden, enihalien sie ublicherweise ca. 2 80 Gew.-% Aktivsubstanz und als Lo- 
sungsmitlcl das bei ihrer Gewinnung eingesetzle Exlraktionsmiilel oder Extraklionsniitlelgemisch. 

Weilerhin kann es bevorzugi sein, in den crfindungsgemaBen Mitleln Mischungen aus niehreren, insbesondere aus 45 
zwei, verschiedenen Pflanzenexiraklen einzuseizen. 

Ebenfalls erfindungsgeniaB als faserstrukturverbessernde Wlrksloffe bevorzugi sind Flonigexlrakle, Diese Extrakie 
werden in analoger Weise zu den Pflanzenexiraklen gewonnen und enihalien ublicherweise l-10Gew.-%, insbesondere 
3-5 Gew.-%, Aktivsubstanz. Wasser/Propylenglykol-Mischungen konnen auch hier bevorzugie Exiraklionsmiiiel sein. 

Weilere faserstrukturverbessernde WirkslolTe sind Proieinhydrolysale, insbesondere Elaslin-, Kollagen-, Keratin-, 50 
MilcheiweiB-, Sojaprotein-, Mandelprolein- und Weizen proieinhydrolysale, deren Kondensationsprodukte milFeltsau- 
ren sowie quaiemisierte Proieinhydrolysale. Ebent^alls faserstrukturverbessernde Wirksloffe sind Mono-, Di- und Oligo- 
saccharide wie beispielswcisc Glucose, Galactose, Fruclose. Fruchtzucker und Lactose. 

Auch gewisse Aininosauren sind in Rahmen der vorliegenden Erfindung als haarsiruklurverbessemde Wirksloffe ein- 
seizbar. Beispiele sind die in der DE-195 22 569, auf die hier ausdriicklich Bezug genomiiien wird, beschriebenen Ami- 55 
nosauren Serin, ITireonin und iyrosin. Serin isi ein besonders bevorzugler faserslruklurverbessemder Wirksioff. 

Die crfindungsgemaBen Vorbehandlungsniiuel konnen weilerhin alle fur solche Zubereilungen bekannien Wirk-, Zu- 
salz- und Ililfsslofte enihalien. In vielen Fallen enihalien die Vorbehandlungsmitlel mindestens ein Tensid, wobei prin- 
zipiell sowohl anionische als auch zwitlerionische, ampholylische, nichlionische und kalionische Tenside geeignel sind. 
Tn vielen Fallen hal es sich aber als vorteilhafl erwiesen, die Ten.side aus anioni.schen, zwitlerionischen oder nichlioni- 60 
schen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in crfindungsgemaBen Zubereilungen alle fur die Verwendung am menschlichen 
Korper geeigneien anionischen oberflachenakliven SlofFe. Diese sind gekennzeichnel durch eine wasserloslichnia- 
chende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphal-Gnippe und eine lipophile Al- 
kylgnippe mil eiwa 10 bis 22 C-Alomen. Zusautlich kOnnen im MoIekOl Glykol- oder Polyglykoleiher-Gruppen, Ester-, 65 
Elhcr- und Aiiiidgruppen sowie Hydroxyigruppcn enihalien sein. Beispiele fiJr geeignete anionische Tenside sind, jc- 
weils in Form der Natrium-, Kaliuni- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mil 2 oder 
3 OAiomen in der Alkanolgruppe, 
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- lineare Fellsauren mil 10 bis 22 C'-Aioiiien (Scil'cn), 

- Eihercarbonsauren der FonncI R-0-(CH2-C?l20)x-CIl2-COOH, in dcr R einc lineare Alkylgruppe mil 10 bis 22 
C-Aioinen und x = 0 oder 1 bis 16 isl, 

- Acylsarcoside mil 10 bis 18 C-Alonien in der Acylgruppc, 
5 ~ Acyltauride iviil 10 bis 18 C-Alomcn in der Acylgriippe, 

- Acyliselhionale luit 10 bis 18 OAtonien in der Acylgruppc, 

- Sulfobemsieinsaureniono- und -diaikylester mil 8 bis 18 OAlomen in der Alkylgruppe und Sulfobernsicinsaure- 
niono-alkylpolyoxyelhylesier mil 8 bis 18 C-Aionien in dcr Alkylgrupjx; und 1 bis 6 Oxycthylgruppen, 

- lineare Alkansultonaie mil 12 bis 18 C-Aiomen, 
10 - lineare Alpha-Olcfinsulfonaic mil 12 bis 18 C-Aloinen, 

- Alpha-Sulfofeitsauremcihylestcr von Feltsauren mil 12 bis 18 C-Alomcn, 

- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolelhersulfale der Foniiel R-0(CH2-CJT-l20)x-S03H, in der R eine bevorzugl li- 
neare Alkylgruppe mil 10 bis 18 C-Alomen und x = 0 oder 1 bis 12 isl, 

- Gemische oberflachenakiiver HydroxysuUbnale geiiiaB DE-A-37 25 030, 
15 - sulfalierie Hydroxyalkylpolyelhylen- und/oder Hydroxyalkyienpropylenglykoleilier geniaB DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesalligter Feltsauren mil 12 bis 24 C-Alomen und 1 bis 6 Doppeibindungen geniaB DE-A- 
39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Ziironensaure mil Alkoholcn, die Anlagerungsprodukle von etwa 2—15 Molekiilen Ethy- 
lenoxid und/oder Propylenoxid an Fetlalkohole mil 8 bis 22 C-Atomen darslellen. 

20 

Bevorzugle anionische Tenside sind Alkylsulfaie, Alkyipolyglykolethersulfale und Eihercarbonsauren mil 10 bis 18 
C-Alomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykoleihergruppen iin Molekiil sowie insbesondere Salze von gesalliglen 
und insbesondere ungesaliigten C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Slearinsaure, Isosiearinsaure und Palmiiinsaure. 
Als zwiucrionische Tenside werden solche oberflachenakiiven Verbindungen bezeichnel, die im Molekiil mindesiens 
25 eine quart are Amnioniumgruppe und mindesiens eine -COO^ oder -S03^"--Gruppe t ragen. Besonders geeignete zwil- 
lerionische Tenside sind die sogenannlen Belaine wie die N-Alkyl-N,N-diiiielhylamnionium-glycinale, bei spiels weise 
das Kokosalkyl-dimcthylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimcthylammoniumglycinatc, bcispiclswcisc 
das Kokosacylaminopropyl-dimeihylammoniuniglycinal, und 2-Alkyl-3-carboxynielhyl-3-hydroxyethyl-imidazoline 
mil jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppc sowie das Kokosacylaminoelhylhydroxyethylcar- 
30 boxymethylglycinai. Ein bevorzugtes zwitlerionisches Tensid isl das unter der INCI-Bezeichnung Cocamidopropyl Be- 
laine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Unier ampholylischen Tensiden werden solche oberflachenakiiven Verbindungen verstanden, die auBer einer Cs-ls" 
Alkyl- Oder -Acylgruppc im Molekul mindesiens eine freie Aminogruppe und mindesiens eine -COOH- oder -SO3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind, Beispiele fiir geeignete anipholyiische Tenside sind N- 
35 Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobullersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyelhyl-N- 
alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaininopropionsauren und Alkylaminoessigsauren 
mil jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugle anipholyiische Tenside sind das N-Ko- 
kosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaininopropionat und das Ci2-i8-Acylsarcosin. 

Nichlionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglykolethergruppe 
40 oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolelhergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

- Anlagerungsprodukle von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fetlalkohole 
niit 8 bis 22 C-Atomen, an Feltsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, 

- Ci2-22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 

- C8_2 2- Alkyl mono- und -oligoglycoside und deren ethoxylicrte Analoga, 

- Anlagerungsprodukle von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und geharteles Rizinusdl, 

- Anlagerungsprodukle von Ethylenoxid an Sorbilanfeltsaureesler 

- Anlagerungsprodukle von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fiir die in den erfindungsgemaBen Tlaarbehandlungsmitteln verwendbaren kationischen Tenside sind insbe- 
sondere quartare Amntoniumverbindungen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchlo- 
ride, Dialkyldimethylainmoniumchloride und Trialkylmethylamnioniunichloride, z. B. Cetyllrimethylammoniumchlo- 
rid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethyiainnioniunichlorid, Lauryldiinethylammoniumchlorid, Lau- 
ryldimethylbenzylammoniumchlond und Tricelylmethylammoniunichlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare ka- 
tionische Tenside stellen die quatemisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignei sind kalionische Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhalllichen Pro- 
dukteQ2-7224 (Ilersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes Trimethylsilylaniodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion 
(enthaltend ein hydroxylamino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnel wird), SM-2059 (Her- 
steller: General Electric), ST.M-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Qual 3270 und 3272 (Hersleller: Th. Gold- 
schmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quatemiuni-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fetlsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego Amid®S 18 erhallliche 
Stearylamidopropyldimethylainin, zeichnen sich neben einer guten kondilionierenden Wirkung speziell durch ihre gute 
biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quacemare Esterverbindungen, sogenannte "Eslerquais", wie die unier 
dem Warenzeichen Slepantex® vertriebenen Methy Ihydroxy alky Idialkoyloxy alkyl- ammoniunimethosulfale sowie die 
unter dem Warenzeichen Dehyquart® vertriebenen Produkte wie Dehyquari® AU-46 und Dehyquart.® L-80. Die Ester- 
quats sind erfindungsgemaB besonders bevorzugle Tenside. 

4 
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Hin Bcispiel fiir cin als kalionischcs Tcnsid einseizbares quaiemarcs Zuckcrdcrivai sicllt das Handclsprodukl Gluc- 
quai®l(X) dar, gciuiiB rNCI-Nomcnklaiur cin "Lauryl Mclhyl Gluccih-10 Hydroxypropyl Diiuoniuni Chloride". 

Bci den als Tcnsidc cingcseizien Vcrbindungcn mil Alkylgrup|x:n kann cs sich jeweils uni cinheiiiiche Subsian/x*n 
handein. lis isi jcdoch in dcr Regcl bcvorzugl, bei der Hcrstcllung dicscr Siofle von naiivcn pflanzLichcn odcr lierischcn 
RohslofFcn atisziigehcn, so daB man Substanzgciiiischc mil unlcrschiedlichcn, vom jewciligen RohslolT abhangigcn Al- 5 
kylkciteniangcn ediali. 

Bei den Tensiden, die Anlagcrungsprodukle von Elhylcn- und/oder Propylenoxid an Fcualkohole oder Derivale dicscr 
Anlagerungsproduklc darsicllen, konncn sowohl Produkle mil einer "normalen" Homologenvcrteilung als auch solche 
n\il einer eingeengicn Homologenvcrteilung verwendei werden. Unlcr "nonnaler" Homologenverieilung werden dabei 
Mischungcn von TTomologen versianden, die man bei der Umsetzung von T'eualkohol und Alkylenoxid unier Verwen- lo 
dung von Alkalimciallen. Alkalinieiallhydroxiden odcr Alkaiinjciallalkoholalen als Kalalysatorcn erhali. Eingcengic 
Homologenverieilungen werden dagegen erhahen, wenn beispiclsweise Hydrotalcilc, Erdalkalinietallsaize von Elhercar- 
bonsiiuren, Rrdalkalimcialloxide, -hydroxide oder -alkoholale als Kalalysaloren verwendei werden. Die Verwendung 
von l^odukten mil eingecngler Homologenverieilung kann bcvorzugl sein. 

Weilere Wirk-, Hilfs- und Zusaizsloflc sind beispiclsweise I5 

- nichlionische I^olymere wie beispiclsweise VinylpyrrolidonA/inylacrylai-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon und 
Vinylpyrrolidon/Vinylaceiai-Copolymcre und Polysiloxane, 

- kalionische Polymcre wie quatemisicrle Cell uloscei her, Polysiloxane mi! quatemaren Gruppen, Dimeihyldially- 
lammoniumchlorid-Polymere, Acrylainid-Dimeihyldiallylammoniumchlorid-Copolymere, mil Dielhylsulfal qua- 20 
lernierte Dimeihylaminoelhylnieihacrylai-Vinylpyrrolidon-C^opolyniere. Vinylpyrrolidon-Imidazoliniunimelho- 
chlorid-Copolymere und qualemierter PolyvinylalkohoK 

- zwillerionische und amphoiere Polymcre wie beispiclsweise Acrylamidopropyl-irimeihylammoniuinchlorid/ 
Acrylal-Copoiyinere und Octylacrylaniid/Melhyl-nielhacrylatyierl-Buiylaniinoelhylnielhacrylai/2-Hydroxypropyl- 
inethacrylai-Copolyniere, 25 

- anionischc Polynicrc wie beispiclsweise Polyaerylsiiuren, vernetzJe Poly acrylsauren^ -Viny lace! al/Crolonsaure- 
Copolymcrc, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylal-Copolymcre, Vinylacctai/Bulylmalcal/Isobornylacrylal-Copolymcrc, 
Methylvinylelher/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/lilhylacrylai/N-ten.Buiyl-acrylamid-Terpoly- 
mere, 

- Verdickungsmiitel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gummi, Jo- 30 
hannisbrolkernmehl, Leinsamengummcn, Dexirane, Cellulose-Dcrivaic, /.. B. Melhylcellulose, Hydroxyalkyleellu- 
lose und Carboxymelhylcellulose, Starke-Frakiionen und Derivale wie Aniylose, Amylopektin und Dexlrine, Tone 
wie z. B. Benionit oder vollsynlheiische HydrokoUoide wie z. B. Polyvinylalkohol, 

- Strukturamen wie Glucose uiid Maleinsaure, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, bcispielsweise Sojalecilhin, Ei-Lecitin und Kephaline, 35 
sowie Silikonole, 

~ Parfiiniole, Dimelhylisosorbid und Cydodextrine, 

- Cholesterin, 

- LichlschutzmiilcK 

- Konsisienzgebcr wie Zuckeresler, Polyolesler oder Polyolalkylelhcr, 40 

- Felle und Wachse wie Wab-at, Bienenwachs, Monlanwachs, Paraffinc, Fellalkohole und Fetlsaureesier, 

- Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildncr wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

- Quell- und Penetralionsstoffe wie Glycerin, Propylengiykolmonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbonaie, 
Guanidine. Hamsioffe sowie priiiiare, sekundare und tertiare Phosphate, 45 

- Trubungsmillel wie Lalcx, 

- Perlglanzmittel wie Elhylenglykolmono- und -distearal, 

- Andoxidantien. 

Die Einwirkzeil des Vorbehandlungsmillels unlerliegt keinerlei Beschrankungen. Es hat sich aber als vorteilhaft cr- 50 
wiesen, wenn die Einwirkzeil zwischen 1 und 30 Minulen, insbesondere zwischen 1 und 10 Minulen, ganz besonders bc- 
vorzugl zwischen 3 und 5 liegi. Auch wenn prinzipiell vor der herkonmiLichen Haarfarbung im zweiten Schritt keine 
Zwischenbehandlung erforderlich isl, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn nach der Einwirkzeil ubcrschussige Flus- 
sigkeit vor der Anwendung des zweiten Haarfarbemittels abgetupfi, abgesireifi oder abgetrocknet wird. 

Die erfindungsgeniaBen Haarbehandlungsiniltel werden bcvorzugl derart fonnulien, daB sie einen pH-Werl zwischen S5 
3 und 9, bevorzugi zwischen 4 und 8. ganz besonders bcvorzugl zwischen 4 und 5 aut'weisen. Zur Hinstellung des pH- 
Wertcs k5nnen alle in der Kosnietik zu dieseni Zwecke eingesetzien Sauren und Alkali sierungsmitiel zum Einsalz koni- 
men. 

Der Begriff herkommliche Farbung mil mindestens einem synthelischen Farbsioff(vorprodukt) im zweiten Schrill des 
erfindungsgemaBen Verfahrens umfaBl dabei alle dem Fachniann bekannlen Verfahren, bei denen auf das Haar cin Far- 60 
bemitlel aufgebracht wird und dieses eniweder fur cine Zeii zwischen wenigen Minulen und ca. 45 Minulen auf dem 
Haar belassen und anschlieBend mil Wasser oder einem tensidhaltigen Mitlel ausgespull wird oder ganz auf dem Haar 
bclassen wird. Es wird in diescm Zusaninienhang ausdriicklich auf die bekannlen Monographien, z. B. Kh. Schrader, 
Grundlagen und Rezepiuren der Kosmetika, 2. Auflage, Hiithig Buch Veriag, Heidelberg, 1989, verwiesen, die das enl- 
sprechende Wissen des Fachmannes wiedergeben. 65 

Die Zusammenseizung des herkommiichen Farbemiueis unieriiegt keincn prinzipieiien Einschrankungen. 

Als synthelischen Farbstoft(vorprodukt)e konnen 
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- Oxidalionslarbsloffvorprodukle voni Encwickler- und Kuppier-Typ, 

- synihelischc direklziehendc FarbslotTe und 

- Vorsiufen naluranalogcr ?'arbstolTe, wie Indol- und Indolin-Dcrivaie, 

5 sowie Mischungcn von Vcrlretcrn ciner oder niehrcrcr dicscr Griippcn cingcselzi werdcn. 

Als OxidaiionstarbsiolTvorproduktc voni Enlwickler-Typ wcrden ubiichcrwcise priniare aronialische Amine mil ciner 
weileren, in para- oder orl ho- Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopy- 
ridinderivale, helerocyciische Hydra/one, 4-Aminopyrazolderivale sowie 2,4,5,6-Telraaniinopyriniidin und dessen De- 
rivale eingeselzl. Geeignele Hnlwicklerkoniponenlen sind bcispielswcise p-Phenylendiainin, p- ibluylendianiin, p-Anii- 

10 nophenol, o-Aminophenol, l-(2'-I-Tydroxyeihyi)-2,5-dianiinobcnzol, N,N-Bis-(2-iiydroxyeihyl)-p-phenylendianiin, 2- 
(2^-Diannnophenoxy)-cthanol, 4-Aniino-3-niel.hylphenol, 2,4,5,6-Tctraaniinopyriiiiidin, 2-IIydroxy-4,5,6-triaininopy- 
riniidin, 4-Hydroxy-2,5,6-Urianiinopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-dianiinopyriniidin, 2-Dimethylannno-4,5,6-lrianiino- 
pyrimidin, 2-Hydroxyinethy!annno-4-aminopheno!, Bis-(4-aniinophenyl)annn, 4-Afnino-3-fluorphenoI, 2-Annnonie- 
lhyl-4-anii nophenol, 2-HydroxymclhyI-4-aniinophenol, 4-Aniino-2-((dieihylannno)-inelhyl)-phenoi, Bis-(2-hydroxy-5- 

15 aminophenyl)-nieihan, 1 ,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacyclohepian, 1 ,3-Bis(N(2-hydroxyelhyl)-N(4-aminophenyla- 
nnno))-2-propanol, 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol, 1 , 1 0-Bis-(2,5-diaminophenyl)- 1 ,4,7, 1 0-letraoxadecan sowie 
4,5-Dianiinopyrazol-Derivaie nach EP 0 740 741 bzw. WO 94/08970 wie z. B. 4,5-Diamino-l-(2'-hydroxyelhyI>pyra- 
zol. Besondcrs vortcilhafie Ent wicklerkoniponenlen sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p- Ami nophenol, l-(2'- 
Hydroxyethyl)-2,5-dianiinobenzol, 4-Amino-3-nielhylphenol, 2-Aminoniethy 1-4- ami nophenol, 2,4,5, 6-Telraaminopyri- 

20 inidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-uianiinopyrimidin. 

Die Entwickierkoniponenten p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-dia- 
minobenzoL 4-Aniino-3-melhylphenol, 2-Aniinomethyl-4-aminophenoI und 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin haben sich 
als besonders bevorzugl, insbesondere zur Erzielung der Modenuancen, erwiesen. 

Als Oxidationsfarbstoffvorprodukle vom Kuppler-Typ werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic, 

25 Resorcin und Resorcinderivale, Pyrazolone und m-Aminophenolderivale verwendcl. Beispiele fur solche Kupplcrkon»- 
ponenlen sind m-Aininophenol und dessen Derivale wie beispielsweise 5-Amino-2-melhylphenol, 5-(3-Hydroxypropy- 
lamino)-2-mcthylphcnol, 3-Amino-2-chlor-6-mcthylphcnoL 2-Hydroxy-4-aminophcnoxycthanol, 2,6-Dimcthyl-3-anii- 
nophenoJ, 3-Trifluoroacelyiaiiiino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-ineihylphenol, 5-Amino-4-methoxy-2- 
niethyiphenol, 5-(2-Hydroxyeihyl)- amino- 2-methylphenol, 3-(Diethylamino)-phenol, N-Cyclopentyl-3-aminophenol, 

30 l,3-Dihydroxy-5-(inethylainino)-benzol, 3-(Ethylamino)-4-inethylphenol und 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 

- o-Aininophenol und dessen Derivate, 

- ni-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 2,4-Diaminophenoxyethanol, l,3-Bis-(2,4-diaiiiino- 
phenoxy)-propeui, 1 -Melhoxy-2-amino-4-(2'-hydroxyethylaniino) benzol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminopheny l)-propan, 

35 2,6-Bis-(2-hydroxyethylainino)- 1 -methylbenzol und l-Amino-3-bis-(2'-hydroxyethyl)-aiiiinobenzol, 

- o-Diaminobenzol und dessen Derivate wie beispielsweise 3,4-Dianunobenzoesaure und 2,3-Diamino-l -methyl- 
benzol, 

- Di- beziehungsweise Trihydroxybenzolderivate wie beispielsweise Resorcin, Resorcinmonomethylether, 2-Me- 
thylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2-Chlon'esorcin, 4-ChloiTesorcin, Pyrogallol und 1,2,4-Tri- 

40 hydroxybenzol, 

- Pyridinderivate wie beispielsweise 2,6-Dihydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Aniino-5-chlor-3-hy- 
droxypyridin, 3-Amino-2-melhylanuno-6-methoxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin, 2,6-Dihydi-oxy-4- 
methylpyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2,3-Dianiino-6-methoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin, 

- Naphthalinderivale wie beispielsweise 1-Naphthol, 2-Methyl-l-naphthol, 2-Hydroxymethyl-l-naphthol, 2-Hy- 
45 droxyeihyl-l-naphthol, 1,5-Di hydroxy naphthalin, 1 ,6-Dihydroxynaphthalin, 1 ,7-Dihydroxynaphthalin, 1,8-Dihy- 

droxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin und 2,3-Di hydroxy naphthalin, 

- Morpholinderivate wie beispielsweise 6-Hydroxybenzomorpholin und 6-Aminobenzomorpholin, 

- Chinoxalinderivate wie beispielsweise 6-Methyl-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, 

- Pyrazolderivare wie beispielsweise l-Phenyl-3-meihylpyrazol-5-on, 

50 - Indolderivate wie beispielsweise 4- Hydroxy indol, 6-Hydroxyindol und 7-Hydroxyindol, 

- Methylendioxybenzolderivate wie beispielsweise l-Hydroxy-3,4-methylendioxybenzol, l-Amino-3,4-methylen- 
dioxybenzol und 1 -(2'-Hydroxyethyl)-amino-3,4-methylendioxybenzoL 

Besonders geeignele Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 3-Aminophe- 
55 nol, 5-Ainino-2-methylphenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophe- 
nol, 2-Methylresorcin, 5-MethyLresorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Di-(p-hydroxyethylamino)-toluol und 2,6-Dihy- 
droxy-3,4-dimethylpyridin. 

Canz besonders bevorzugte Kupplerkomponenten, insbesondere zur Erzielung der modemen Nuancen in Rotbereich 
sind 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Di-(p-hydroxyethy- 
60 lamino)-loluol, 2-Methylresorcin und l-Naphthol. 

Die Entwickler-ZKupplerkombination 2,4,5 ,6-Tetraaniinopyrimidin und 2-Methylresorcin ist besonders bevorzugt zur 
Erzielung rotlicher Nuancen. 

Hinsichtlich der erfindungsgemaB geeigneten direktziehenden Farbstoffe sei an dieser S telle auf die obigen Ausfiih- 
rungen verwiesen. 

65 Tmx weiteren Nuancierung k5nnen neben dem synthetischen Farbstoff(vorprodukt) auch in der Natur vorkommende 
direktziehende Farbstoffe, wie beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenblute, Sandelholz, 
schwarzen Tee, Faulbauinrinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel, eingesetzt werden. 
Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die direktziehenden Farbstoffe jeweils einheit- 
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lichc Verbindungcn darsicllcn. Viclnichr konnen in den crfindungsgciuaBcn Haarfarbeiuiiteln, bcdingi durch die Hcrslcl- 
lungsvcrfahrcn fur die ein/elnen ParbsiolTc, in uniergeordncien Mcngcn noch weiiere Koniponenicn cnihalien sein, so- 
wcil dicse nichi das Farbcergcbnis nachtcitig bccinflussen odcr aus andcrcn Grundcn, z. B. toxikologischcn, ausgc- 
schlossen werden niusscn. 

Bcziiglich der in den crfindungsgcmaBcn Haarfarhe- iind lonungsniiiiein cinselzbaren FarbsiotTe wird wciJerhin aus- 5 
drucklich auf die Monographie Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kapiiel 7 (Sciien 248-250; dirckl/Jchcndc Farb- 
sioffe) sowie Kapiiel 8, Seiien 264-267; OxidalionsfarbslolTvorproclukie), erschienen als Band 7 der Rcihc "Derinaio- 
iogy" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, sowie das "Europaische 
Inveniarder Kosnieiik-Rohsiollc", herausgegeben von der Huropaischen Geincinschall, crhailiich in Diskclienforni voni 
Bundcsvcrband Deuischcr Indusirie- und Handclsuniernchnicn fur Arzneiniillcl, Refonuwarcn und Korpcrpnegeniiuel lo 
C.V., Mannheim, Bezug genonunen. 

Sowohl die Oxidalionsl^irbslolTvorprodukie als auch die direkiziehcnden FarbslolTc sind in den crfindungsgcniaBcn 
Milieln bevor/.ugl in Mengen von 0,01 bis 20 Ciew.-%, vor/.ugswei.se 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils be/ogen auf das gesanile 
Mine], enihalicn. 

Als Vorsiufen naiuranaloger FarbsiotTe werden bcvorzugl solche Indole und Indoline eingesetzl, die iiiindesiens eine 15 
Hydroxy- oder Aniinogruppe, bevorzugt als Substilucni. am Sechsring, aufweisen. Diesc Gruppen konnen weiicrc Sub- 
siiiuenlen tragen, z. B. in Form einer Veretherung oder Veresierung der Hydroxygruppe oder eine Alkylierung der Anii- 
nogruppe. 

Besondcrs gui als Vorsiufen naiuranaloger Haarfarbslofle gceignei sind Derivale dcs 5,6-Dihydroxyindolins der For- 
mel (la), 20 




(la) 




ab) 



25 



30 



in der unabhangig voneinander 

siehi fur Wassersioff, eine CrCVAlkylgruppe oder eine Ci-C4-Hydroxyalkyl-gruppe, 
R- steht fiir Wassersioff oder eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mil einem physiologisch 
verlraglichen Kalion vorliegeii kaiin, 

R^ sleht fiir Wassersioff oder eine Ci-CVAlkylgruppe, 35 

R"* sleht fur Wassersioff, eine Ci-C4-Alkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R^, in der 

R^ siehi fiir eine Ci-CVAlkylgruppe. und 

R^ stehl fiir eine der unler R"^ genannlen Gruppen, 

sowie physiologisch verlragliche Salze dieser Verbindungcn mil einer organischen oder anorganischen Saure. 

Besonders bevorzugie Derivale des Indolins sind das 5,6-Dihydroxyindolin, N-Melhyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 40 
Elhyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindohn, N-Buiyl-5,6-dihydroxyindolin, 5,6-Dihydroxyindolin-2- 
carbonsaure sowie das 6-Hydioxyindolin, das 6-Aniinoindolin und das 4-Aniinoindolin. 

Besonders hervorzuhcben sind innerhalb dieser Gruppe N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindo- 
lin, N-Propyl-5,6-dihydroxyindolin, N-Bulyl-5.6-dihydroxyindolin und insbesondere das 5,6-Dihydroxyindolin. 

Als Vorsiufen naiuranaloger Haarfarbsloffe hervorragend geeignel sind weilerhin Derivale des 5,6-Dihydroxyindols 45 
der Fonnel (lb). 



50 



55 



in der unabhangig voneinander 

R^ steht fur Wassersioff, eine Ci-C4-Alkylgruppe oder eine Ci-C4-IIydroxyalkylgruppe, 

R^ steht fiir Wassersioff odcr eine -COOH-Gruppe, wobei die -COOH-Gruppe auch als Salz mil einem physiologisch 
verlraglichen Kalion vorliegen kann, 60 
R^ siehi fiir Wassersioff oder eine Ci-C4-Alkylgruppe, 

R** slehl fur Wassersioff, eine CrCVAIkylgruppe oder eine Gruppe -CO-R^, in der 

R^ stehl fiir eine Ci-CVAlkylgruppc, und 

R^ slehl fiir eine der unler genannlen Gruppen, 

sowie physiologisch verlragliche Salze dieser Verbindungen mil einer organischen oder anorganischen S^ure. 65 

Besonders bevorzugie Derivale des Indols sind 5,6-Dihydroxyindoi, N-Meihyi-5,6-dihydroxyindoi, N-Ethyi-5,6-di- 
hydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 5,6-Dihydroxyindol-2-carbonsaure, 6-Hy- 
droxyindol, 6- Aniinoindol und 4-Aminoindol. 
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Innerhalb dicser Gruppe hervorzuheben sind N-Meihyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl-5,6-dihydroxyindol, N-Propyl- 
5,6-dihydroxyindol, N-Buiyl-5,6-dihydroxyindol sowic insbesondere das 5,6-Dihydroxyindol. 

Die Indolin- und Indol-Dcrivale konnen in den iin Rahnien des crlindungsgeniaGen Verlalircns cingcseizien Farbeniit- 
teln sowohl als Ireie Basen als auch in Fonvi ihrer physiologisch vertraglichen Salze mil anoi^anischen oder organischen 
S Sauren, /. B. der Hydrochloride, der Sulfate und Hydrobromide, eingesctzt werden. Die Indol- oder Indolin-Derivale 
sind in diescn ublicherwcise in Mengen von 0,05-10 Gcw.-%, vorzugsweise 0,2-5 Gew.-% enthalien. 

Bei der Verwcndung von Farbstoff-Vorstufen vorii Indolin- oder Indol-TVp kann es bevorzugl sein, diese zusainnien 
mil mindeslens ciner Aminosaure und/oder niindestens einem Oligopepiid einzusetzen. Bevorzugie Aniinosauren sind 
Aniinocarbonsauren, insbesondere a-Aminocarbonsauren und (O-Aininocarbonsauren. Unlerden a-Aininocarbonsauren 
10 sind wiederum Arginin, Lysin, Omithin und Hislidin besonders bevorzugL Eine ganz besonders bevorzugie Aminosaure 
isl Arginin, insbesondere in freier Foriii, aber auch als TTydrochlorid eingesetzt. 

Haarfarbeniitlel, insbesondere wenn die Ausilirbung oxidaiiv, sei es mil Luflsauerstoff oder andcren Oxidalionsniil- 
teln wie Wasserstoftperoxid, erfolgl, werden ubiicherweise schwach sauer bis alkalisch, d. h. auf pH-Werle im Bereich 
von eiwa 5 bis 11, eingeslellt. Zu dieseni Zweck enlhalten die Farbeinitiel Alkalisierungsniiuel, Qbhcherweise Alkali- 
15 oder Erdal kali hydroxide, Ammoniak oder organische Amine. Bevorzugie Alkalisierungsniiuel sind Monoethanolainin, 
Monoisopropanolamin, 2-Aniino-2-nieihylpropanol, 2-Aniino-2-me!hyl-l ,3-propandioK 2-Amino-2-elhyl-l ,3-propan- 
dioi, 2-Amino-2-melhylbulanol und Trielhanolaniin sowie Alkali- und Erdalkalimelallhydroxide. Insbesondere Monoel- 
hanolamin, Trieihanolamin sowie 2-Amino-2-meihylpropanol und 2-Amino-2-melhyl-l,3-propandiol sind im Rahmen 
dieser Gruppe bevorzugt. Auch die Verwendung von <0- Aniinosauren wie CO-Aminocapronsaure als Alkalisierungsniiuel 
20 ist moglich. 

Erfolgl die Ausbildung der eigentlichen Haarfarben ini Rahmen eines oxidaliven Prozesses, so konnen ubliche Oxida- 
lionsmitlel wie insbesondere Wasserstoffperoxid oder dessen Anlagerungsprodukle an Harnsioff, Melamin oder Natri- 
uniboral verwendel werden. Die Oxidation mil Luflsauerstoff als einzigem Oxidationsmitlel kann allerdings bevorzugl 
sein. Weilerhin isl es moglich, die Oxidation mil Hilfe von Enzymen durchzufuhren, wobei die Enzyme sowohl zur Er- 
25 zeugung von oxidierenden Per- Verbindungen eingesetzt werden als auch zur Verstarkung der Wirkung einer geringen 
Menge vorhandener OxidaLionsiiiilleL 

So konnen die Enzyme (Enzymklassc 1 : Oxidoreduktascn) Elcklroncn aus gccignctcn Enlwicklerkoniponcntcn (Rc- 
duklionsmiliel) auf Luflsauerstoff ubertragen. Bevorzugl sind dabei 0.xidasen wie Tyrosinase und Laccase aber auch 
Glucoseoxidase, Uricase oder Pyruvaioxidase. Weilerhin sei das Vorgehen genannt^ die Wirkung geringer Mengen (z. B. 
30 1% und weniger, bezogen auf das gesamte Mitiel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verslarken. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereilung des Oxidalionsmittels dann unmittelbar vor dem Farben der Haare mil der 
Zubereilung init den Farbstoffvorproduklen venuischi. Das dabei entslehende gebrauchsfertige Haarl'arbepraparal sollle 
bevorzugt einen pPI-Werl im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haarfarbemit- 
tel in eineni schwach alkaiischen Milieu. Die Anweiidungsiemperaturen konnen in einem Bereich zwischen 15 und 
35 40°C, bevorzugt bei der Teniperatur der Kopfhaut, liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 5 bis 45, insbesondere 15 
bis 30, Minuten wird das Haarfarbemittel durch Ausspulen von dem zu farbenden Haar entfemt. Das Nachwaschen mit 
einem Shampoo entfallu wenn ein stark tensidhaltiger Tragen z. B. ein Farbeshaiiipoo, verwendel wurde. 

Insbesondere bei schwer farbbarem Haar kann die Zubereilung mil den Farbstoffvorproduklen ohne vorherige Vemii- 
schung mil der Oxidadonskomponenle auf das Haar aufgebrachl werden. Nach einer Einwirkdauer von 20 bis 30 Minu- 
40 ten wird dann - gegebenenfalls nach einer Zwischenspiilung - die Oxidationskomponente aufgebrachl. Nach einer wei- 
teren Einwirkdauer von 10 bis 20 Minuten wird dann gespuli und gewunschtenfalls nachshampoonieri. Bei dieser Aus- 
fiilirungsfonii wird geniaB einer ersten Variante, bei der das vorherige Aufbringen der Farbstoffvorprodukte eine bessere 
Penetration in das Haar bewirken soli, das entsprechende Mittel auf einen pH-Wert von etwa 4 bis 7 eingestellt. Gemafi 
einer zweiten Variante wird zunachst eine Luft oxidation angestrebt, wobei das aufgebrachte Mittel bevorzugl einen pH- 
45 Wert von 7 bis 10 aufweisi. Bei der anschlieBenden beschleunigten Nachoxidation kann die Verwendung von sauer ein- 
geslellten Peroxidisulfat-Losungen als Oxidationsmiltel bevorzugt sein. 

Unabhangig davon, welches der oben genannten Vorgehen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens gewahlt 
wird, kann die Ausbildung der Farbung dadurch unterstutzl und gesteigert werden, daB dem Mittel bestimmte Metallio- 
nen zugesetzl werden. Solche Metallionen sind bei spiels weise Zn"^"^, Cu'"^, Fe""*", Fe^"*", Mn""*", Mn"^"*", Li"^, Mg""*", Ca""^ und 
50 Al^"**. Besonders geeignel sind dabei Zn-"*", Cu*"*" und Mn^"*". Die Metallionen konnen prinzipiell in der Fonii eines belie- 
bigen, physiologisch vertraglichen Salzes eingesetzt werden. Bevorzugie Salze sind die Acetate, Sulfate, Halogenide, 
Lactate und Tartrate. Durch Verwendung dieser Metallsalze kann sowohl die Ausbildung der Farbung beschleunigt als 
auch die Farbnuance geziell beeinfluBl werden. 

Ein weiterer Gegensiand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines Vorbehandlungsmittels, enthallend 
55 mindeslens einen direklziehenden Farbsloft^, in Rahmen einer Haarfarbung zur Erzielung einer gleichmaBigen Farbung. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn dieses Gegenslandes der Erfindung ist das Vbrbehandlungsmittel als Spray 
konfektioniert. Zur weileren Ausgestaltung sei auf die obigen Ausfuhrungen verwiesen. 

Die folgenden Beispiele soUen den Gegensiand der vorliegenden Erfindung naher eriautem. 

60 Beispiele 

Alle Mengenangaben in den folgenden Beispielen sind, soweil nichts anderes vermerkt isl, Gewichtsteile. 

Beispiel 1 

65 

Bei einer Versuchsperson mit dunkelblonden Haaren mit stark porosen Spitzen wurde die Frisur durch einen Mittel- 
scheitel in eine linke und eine rechte Halfte geteilt. 
Die linke Seiie wurde wie folgt behandelt: 
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Die poroscn Haarspilzcn wurdcn mil ca. 15 g dcr Forniulicrung Al cingcspruht. Nach einer Einwirkzeil von 8 Minuicn 
bei 25^C wurdc die gesaiuic Haarlangc mil einer Mischung aus 30 g dcr Fonuulierung Bl und 30 g einer 6%igen waB- 
rigcn WasscrsiolTperoxidlosung bchandclt. Nach einer Hinwirkzcil von 30 Minuien bei 25°C wurdcn die Haarc mil Was- 
scr ausgcspuli. nachshampoonieri und mil deni Pon geirocknet 

Die rechle Sciie wnrde wic folgi bchandch: 5 
Die gesaniic Haarlange wurdc mil cincr Mischung aus 30 g dcr Fonuulierung B und 30 g einer 6%igcn wiiBrigcn Was- 
scrsiofffXTOxidlosung bchandch. Nach cincr Einwirkzcii von 30 Minuien bei 25°C wurdcn die Haarc mi! Wasscr ausge- 
spiih, nachshaiiipoonien und mil dem Fon gelrocknei. 

lirgebnis: 

Die linkc Sciie zeigie eine von deiu Ansaiz bis zur Spiizc gleichmaBigc und intensive Roifarbung. lo 
Die rechle Seilc zeigte cine weniger gleichmaBige und wenigcr iniensive Roifarbung. 
Hah bar kei I s vc rs uch : 

Die Kopfhaare wurden heidseiiig 12 Tage lang lagMch mil. einein handelsuhlichen Shampoo gewa.schen. Das FrTgebnis 
zeigie, daB dcr Farbabtrag auf der rechten Seite starker isi als auf der linken Seite. 

15 

Fonuulierung Al 



Nairosol® 250 HR' 


0,2 


Dehyquart.® L-80- 


0,3 


Panihenoi 


0,1 


p-Hydroxybcnzoesaurcniethylestcr 


0,03 


p-Hydroxybenzoesaurepropylester 


0,03 


Mcthoxybutanol 


2,0 


4-Hydroxypropylainino-3-nilrophenol 


0,2 


Basic Red 76 


0,2 


Wasser 


ad 100 



' Hydroxyeihylcellulose (Fa. Hercules) 

- Bis(Cocoyl)clhyl-hydroxyclhyl-incthyl-ainmonium-Mctho- 
sulfat. (INCI-Bezeichnung: Dicocoylethyl hydroxyethylmoni- 
um nielhosulfale, propylene glycol; Henkel) 



25 



Forniulierung B 1 



AiiimoniunicarbofK)l-Losung, l%ig in Wasser^ 


17,25 


Anniioniunirohagitlosung, 6%ig in Wassei^ 


5,25 


Oieth-7^ 


5,70 


Kaliunioleinseife. 12,5%ig in Wasser 


3,45 


Piantaren®2000^ 


0,53 


Tilandioxid Anatas, Typ AS 05 


0,48 


Cetiol® 


3,45 


Cetylalkohol 


16,80 


Glyccriiinionoslearai. NSE** 


2,85 


Phospholipid EFA^ 


0,85 


Tetrasodium EDTA 


0,46 


Kieselsaure, hochdisperses, pyrogen 


0,11 


p-Toluylendiainin 


0,1 


2,4,5 ,6-Telraaininopyriniidin 


1,5 


2-Melhylresorcin 


0,8 


2-Amino-3-hydroxypyridin 


0,05 


HC Red BN 


0,8 


HC Red 3 


0,1 


Mcthoxybutanol 


1,43 


Ammoniak, 25%ig im Wasser 


ad pH 10,0 


Ascorbinsaure 


0,1 


Cetyltrimelhylammoniuinbromid 


0,5 


Partuni 


0,43 


Wasser 


ad 100,00 



^ Losung eines Ammoniumsaizes eines Melhacrylsaure-Me- 
ihylacrylal-Copolynieren (TNCT-Bezeichnung: Ammonium Po- 
ly aery late) (Rohm GmbH) 

Losung eines Ammoniumsaizes eines Aery Isau re-Pol ymeren 
(INCI-Bezeichnung: Ammonium Acrylates Copolymer) (Goo- 
drich) 

^ Oleylalkohol mil 7 EO-Einheiien (Henkel) 
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^ C8.i6-Alkyl-K4-Polyglucosid (ca. 51% Aktivsubslanz; INCI- 
Bezcichnung: Decyl Glucoside) (Henkel) 
^ Olsiiurcdccvlcslcr (INCI- Bezcichnung: Dccyl Olcaic) (Hen- 
kel) 

* (INCT-Bczeichnung: Glyceryl Slrearale) (Olcofina) 

^ ca. 30% Akiivsubstanz; INCI-Bezeichnung: Linoleainidopro- 

pyl PG-Diinoniuni Chloride Phosphaie (Mona) 
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Bei spiel 2 

Bci einer Versuchsperson mil iiiiuelblonden ITaaren mil. stark porosen Spitzen wurde die Frisur durch einen Mittcl- 
scheilel in eine linke und eine rechle Halfte geteilt. 

Die linke Seite wurde wie folgt. behandelt: 
Die porosen Haarspitzen wurden rail ca. 10 g der Foniiulierung A2 eingespriihi. Nach einer Einwirkzeit von 7 Minuien 
bei 25%' wurde die gesanite Haarlange mil einer Mischung aus 30 g der Fomiulierung B2 und 30 g einer 6%igen waB- 
rigen WasserstofFperoxidlosung behandell. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei wurden die Haare mil Was- 
ser ausgespuit, nachshanipooniert und niit deiii Fon gelrocknet. 

Die rechte Seite wurde wie folgt behandeh : 
Die gesanite Haarlange wurde mil einer Mischung aus 30 g der Fomiulierung B2 und 30 g einer 6%igen waBrigen Was- 
serstoffperoxidlosung behandelt. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten bei 25^C wurden die Haare mit Wasser ausge- 
spuit, nachshanipooniert. und niit dem Fon getrocknet. 

Ergebnis: 

Die linke Seite zeigte eine von dem Ansatz bis zur Spitze gleichmaBige und intensive Kupferfarbung. 
Die rechte Seite zeigte eine weniger gleichmaBige und weniger intensive Kupferfarbung. 
Haltbarkeitsversuch: 

Die Kopfhaare wurden beidseilig 12 Tage lang taglich mil eineiii handelsublichen Shampoo gewaschen. Das Ergebnis 
zeigte, daB der Farbabtrag auf der rcchtcn Seite starker isl als auf der linkcn Seite. 

Formulierung A2 



Nairosol® 250 HR 


0:2 


Dehyquari® L-80 


03 


Panthenol 


0,1 


p-Hydroxybenzoesauremethylester 


0,03 


p-Hydroxybenzoesaurepropylester 


0,03 


Mel box y b u t anol 


2 


3 -Ni tro-4-aminophenol 


0,2 


Wasser 


ad 100 




Formulierung B2 


Aininoniumcarbopol-Losung, l%ig in Wasser 


17,25 


Aiiinioniuiiirohagitlosung, G%ig in Wasser 


5,25 


Oleth-7 


5,70 


Kaliunioleinseife, 12,5%ig in Wasser 


3,45 


Plantaren®2000 


0,53 


Titandioxid Anatas, Typ AS 05 


0,48 


Cetiol® V 


3,45 


Cetylalkohol 


16,80 


Glycerinmonostearat NSE 


2,85 


Phospholipid EFA 


0,85 


Tetrasodiuni EDTA 


0,46 


Kieselsaure, hochdisperses, pyrogen 


0,11 


p-Toluylendiamin 


0,4 


2-Ainino-3-hydroxypyridin 


0,1 


3-Methyl-4-aimnophenol 


0,3 


Resorcin 


0,06 


2-Melhylresordn 


0,04 


2-IIydroxy-4-aminotoluol 


0,2 


Methoxybutanol 


1,43 


Amnioniak, 25%ig \m Wasser 


adpH 10,0 


Ascorbinsaure 


0,1 


Cetyltrimethylammoniumbromid 


0,5 


Parfum 


0,43 


Wasser 


ad 100,00 
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Bci spiel 3 

Bci einer Versuchsperson mil hellblondcn Haaren mil stark porosen Spitzcn wurde die Frisur durch einen Milielschei- 
lel in cine linke und eine rechie Haltic gctcilt. 

D\c linke Scile wurde wie folgi hehandch: 
Die porosen Haarspilzen wurdcn mil ca. 7 g der Formulierung A3 eingcsprtihl. Nach einer Hinwirkzeil von 5 Minulen 
wurde die gesamte Haarlange mil einer Mischung aus 30 g der Formulierung B3 und 30 g einer 6%igen wiiSrigen Was- 
scrsiotTpcroxidlosung behandcli. Naeh einer Einwirkzeit von 30 Minulen bei warden die Haare mil Wasscr ausge- 
spiill, nachshampoonien und nni dem Hon geirocknel. 

Die rechic Seiie wurde wie folgi behandeli: 
Die gcsamtc Haarlange wurde mil einer Mischung aus 30 g der Fornmlicrung B3 und 30 g einer 6%igen waBrigen Was- 
serslolTpcroxidlosung bchandcll. Nach einer Einwirkzeit von 30 Minutcn bei 25**C wurdcn die Haare niit Wasscr ausge> 
spiili, nachshampoonien. und mil. dem Fon geirocknel. 

Ergebnis: 

Die linke Seite zeigie eine iniensive von dem Ansalz bis zur Spitze glcichniaBigc und inlensive Goldfarbung. 
Die rcchte Seiie zeigie eine weniger gleichmaBige und weniger intensive Goldfarbung. 
Hallbarkeitsvcrsuch: 

Die Kopfhaare wurden beidseiiig 12 lage lang laglich mil einem handelsublichen Shampoo gewaschen. Das Ergebnis 
zeigte, daB der Farbablrag auf der rcchtcn Scile starker isl als auf der linken Seite. 

Fonnulierung A3 



10 



15 



20 



Nairosol® 2S0 MR 
Dehyquarl®L-80 
Pan I hen ol 

p-Hy cirox y be nzoesaurei i le i hy ies i e r 

p-Hydroxybenzoesaurepropylesier 

Meihoxybuianol 

HC Red 3 

HC Yellow No. 2 

Wasscr 



0,2 

0,3 

0,1 

0;03 

0,03 

2,0 

0,1 

0,2 

ad 100 



25 



30 



Aiiini(jniunicarbof)ol-Losung, l%ig in Wasser 
Aninioniumrohagitlosung, 6%ig in Wasser 
Oleth-7 

Kaiiunioleinseife, 12,5%ig in Wasscr 
Planlaren®2000 

Titandioxid Anatas, Typ AS 05 

Cetiol® V 

Celylalkohol 

Glycerinnionostearai NSE 

Phospholipid EFA 

Telrasodium EDTA 

Kieselsaure, hochdisperses, pyrogen 

p-Toluylendiamin 

2-Methylresorcin 

Resorcin 

2-Aiiiino-3-hydroxypyridin 

ni-Aniinophenol 

4-Chlorresorcin 

Meihoxybuianol 

Animoniak, 25%ig iin Wasser 

Ascorbinsaure 

Ceiyluiniethylaniinoniumbromid 

Parfuni 

Wasser 



Formulierung B3 

17,25 

5,25 

5,70 

3,45 

0,53 

0,48 

3,45 

16,80 

2,85 

0,85 

0,46 

0,11 

0,5 

0,2 

0,05 

0,05 

0,02 

0,05 

1,43 

adpH 10,0 

0,1 

0,5 

0,43 

ad 100,0 
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Patentanspruche 



1. Vert'ahren zum Farben keralinischer Fasern, dadurch gekennzcichnet, daB in einem ersten Schritt ein Vorbe- 
handlungsrniuel auf die Fasem aufgeiragen wird, das mindesiens einen direkiziehenden Farbsloflfenthalt, und in ei- 
nem zweiten Schrili die Fasern einer hcrkurnnilichcn Farbung mil mindesiens einem syniheiischen FarbsiofT(vor- 
produkl) unterzogen werden. 

2. Veifahren nach Anspinch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der direklziehende Farbstoff des Vorbehandlungsniit- 



65 



BNSDOCID: <DE__ig941450A1_L> 



DE 199 41 450 A 1 



tels ausgewahll ist aus den Nitrobenzolderivaien, den basischcn direkizichcndcn Farbsloflen und den Triphenylnie- 
ihanderivalen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnel, daB der dircktziehende FarbstotT ausgewahll isl aus 
3-Nitro-4-aininophenoI, 4-(3'-Hydroxypropylainino)-3-niirophenol, l,4-Bis-(P-hydroxYClhyl)-ainino-2-niiroben- 

5 zol, l-((i-HydroxycihylaiTnno)-2-nitro-4-aminobenzol, l-(P^-Hydroxyethylaniino)-2-nilrobenzol, 4-(P-Hydroxy- 

elhylaniino)-3-nilrophenol, TIC Blue 2, Basic Blue 99, Basic Red 76, Basic Brown 16 und Basic Brown 17. 

4. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnel, daB das VorbehandlungsiniUel die direkt- 
ziehenden Farbsloftc in Mengen zwischen 0,001 und 20, bevorzugi zwischen 0,005 und 5, ganz besonders bevor- 
zugl zwischen 0,01 und 1 Gew.-%, bezogen auf das Vorbehandlungsniiltel, enlhall. 

10 5. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnel, daB das Vbrbehandlungsniillel als Spray 

fbmiulieri ist. 

6. Verfahren nach eineni Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnel, dafi das Vorbehandlungsniiltel einen faser- 
strukturverbessemden Wirksloff enlhall. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnel, daB der faserslrukturverbessemde Wirkstoft' ausgewahll 
1 5 isl aus der Gruppe, die von PanlhenoK physiologisch vertraglichen Panlhenol-Deri vaien, Pflanzenexiraklen und Ho- 

nig gebildel wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnel, daB der faserstruklurverbessemde Wirksloff Pan- 
thenol ist . 

9. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnel, daB das Vorbehandlungsniitlel zwischen 
20 1 und 30 Minulen, insbesondere zwischen 1 und 10 Minulen, ganz besonders bevorzugi zwischen 3 und 5 Minuten 

auf dem Haar belassen wird. 

10. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnel, daB der pH-Werldes Vorbehandlungs- 
mittels zwischen 3 und 9, bevorzugi zwischen 4 und 8, ganz besonders bevorzugi zwischen 4 und 5 liegl. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnel, daB die herkommliche Farbung eine 
25 oxidative Farbung isl. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnel, daB iin zweilen Schrill ein Millel auf die Fasem aufge- 
iragcn wird, das als synthctischcs Farbstoffvorprodukl niindcslcns cine Entwicklcrkoniponcnlc ausgewahll aus p- 
Phenylendianiin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, l-(2'-Hydroxyelhyl>2,5-dianunobenzol, 4-Aniino-3-me- 
thylphenol, 2-Aminoniethyl-4-aminophenol und 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin enlhall. 

30 13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnel, daB iiii zweiten Schrill ein Millel auf die Fasern 

aufgeiragen wird, das niindestens eine Kupplerkomponenle, ausgewahll aus 2-Chlor-6-niethyi-3-aminophenol, 5- 
Amino-2-methylphenol, 2-Anuno-3-hydroxypyridin, 2,6-Di-(P-hydroxyelhylaiTiino)-loluol, 2-Melhylresorcin und 
1-Naphthol, enlhall. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnel, daB die oxidative Haarfarbung mil 

35 Wasserstoffperoxid erfolgt. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnel, daB die oxidative Haarfarbung enzy- 
matisch katalysiert ist. 

16. Verwendung eines Vorbehandlungsmillels, enlhaltend mindestens einen direklziehenden Farbstoff, in Rahinen 
einer Haarfarbung zur Erzielung einer gleichmaBigen Farbung. 

40 17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnel, daB das Vorbehandlungsniitlel als Spray konfeklio- 

niert ist. 
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